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NOVELTY - The use of a thermoplastic molding composition (I) for the 
production of molded articles (II) having direct contact with diesel or petrol 
fuel is claimed. 
(I) comprises: 

(A) 80-99.8 wt.% of a polyoxymethylenehomo-or copolymer; 

(B) 0.1-10 wt.% of a polyalkylene glycol; and 
(O 0. 1-10 wt.%zinc oxide. 



USE - The thermoplastic molding composition (I) is useful for the production 
of fuel containers, fuel pipes, valves, connectors or inlets. 
ADVANTAGE - The composition (I) has improved stability in contact with 
diesel and petrol fuels. (Dwg.0/0) 
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(54) Polyoxy methylenf ormteile mit verbesserter Widerstandsfahigkeit gegen Dieselkraftstoff und 
agressiven Ottokraftstoff 

(57) Es wurde gefunden, daB insbesondere eine 
Formmasse enthattend (A) 80 bis 99,8 Gew.-% eines 
Polyoxymethylenhomo-odercopolymerisats, (B) 0,1 bis 
10 Gew.-% eines Polyalkylenglykols und (C) 0,1 bis 10 
Gew.-% eines Zinkoxyds wobei die Summe der 
Gewichtsprozente der Komponenten (A) bis (C) jeweils 
1 00% ergibt, zur Herstellung von Formteilen fur Anwen- 
dungen mit direktem Kontakt zu Dieselkraftstoff oder 
Ottokraftstoff geeignet ist. Daraus hergestellte Formt- 
eile werden den erhOhten Anforderungen an die 
BestSndigkeit gegen gealterte Kraftstoffe, Dieselkraft- 
stoff bei hohen Dauergebrauchstemperaturen und 
aggressiven Ottokraftstoff gerecht. 
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B schr Ibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polyethylengtykol und Zinkoxyd enthaltenden Formmassen aus 
Polyoxymethylen zur Herstellung von Formteilen, die im direkten Kontakt mit Dieselkraftstoff Oder aggressivem Otto- 

5 kraftstoff eingesetzt werden. 

[0002] Polyoxymethylene (POM) werden auf Grund ihrer hervorragenden mechanischen Eigenschaften und guten 
chemischen Bestandigkeit seit Jahren im Automobil fur viele Anwendungen eingesetzt. Speziell die hone Best&ndigkeit 
gegen Kraftstoffe wird in Kraftstofffirdereinheiten genutzt Bei den bestehenden Anwendungen mussen besonders die 
geforderten Crash-Anforderungen erfultt werden, was eine ausreichende Zahigkeit der Bauteile bedingt 

io [0003] Die Temperaturanforderungen, die bisher an Bauteile aus POM im Kraftstoffeu- und ROckf Ohrungssystemen 
bestanden, lagen bei Gebrauchstemperaturen bis zu 60 °C. Unter diesen Bedingungen zeigt die langjahrige Erfahrung 
aus dem Fahrzeugbetrieb, daB POM die gestellten Anforderungen hervorragend erfullt. 

[0004] Bei den von der Automobilindustrie neu entwickeiten Motorengenerationen werden vor allem fur mit Diesel- 
kraftstoff betriebene Fahrzeuge die Anforderungen an die Temperaturbestandigkeit zu deutlich hdheren Werten von 

15 100 °C und mehr verschoben. Deshalb mQssen auch die aus POM gefertigten Bauteile diesen angehobenen AnsprO- 
chen genugen. Es steltte sich jedoch heraus, daB bei den hohen Temperaturen der Dieselkraftstoff attert und auf POM 
schftdigend wirkt. So werden zum Beispiel Schwefel bzw. schwefelhaltige Verbindungen, die im Dieselkraftstoff enthal- 
ten sind, bei Luftzutritt zu sauren Schwefetverbindungen oxidiert, die zersetzend auf POM wirken. Die SchSdigung ist 
bei Probekorpern durch meBbaren Gewichtsverlust und Verlust an ZShigkeit (z.B. verminderte Bruchdehnung) erkenn- 

20 bar. 

[0005] Andererseits ist auch bekannt, daB Ottokraftstoffe altern konnen, wobei aggressive Alterungsprodukte ent- 
stehen kflnnen. Urn derartige AlterungsvorgSnge und deren EinfluB auf Bauteile zu simulieren, werden in Bestandig- 
keitsprufungen, beispielsweise gemaB US-Norm SAE J 1681, besonders aggressive Ottokraftstoffe eingesetzt. Diese 
Kraftstoffe haben im allgemeinen einen besonders sauren und oxidativen Charakter und ktinnen somit ebenso wie Die- 
25 selkraftstoffe schSdigend auf POM einwirken. Bauteile die fur Anwendungen mit direktem Kraftstoffkontakt vorgesehen 
sind, mQssen jedoch zunehmend diesen hbheren Anforderungen genOgen. Insbesondere von der Automobilindustrie 
werden derartige Tests gefordert. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, eine Formmasse aus Polyoxymethylen zu finden, die 
es ermoglicht, daraus Bauteile herzustellen, die den erhohten Anforderungen an die Bestandigkeit gegen Dieseikraft- 
30 stoff und aggressiven Ottokraftstoff gerecht werden. 

[0007] Eine Mdglichkeit zur Verbesse rung der Bestandigkeit gegen Dieselkraftstoff wird in Patentschrift DE 1 97 02 
425 A1 angefOhrt. Die gewOnschte Verbesserung wird dabei durch die Zugabe von 0,1 bis 2 Gew. -% mindestens einer 
sterisch gehinderten Aminverbindung erzielt 

[0008] Die vorliegende Erfindung zeigt einen vollstfindig neuen Weg auf, urn die gewOnschte Wirkung zu erzielen. 
35 Als Additive werden dabei ZnO und Polyalkylenglykol, das eine zusatzliche Verbesserung der Zahigkeit bewirkt, einge- 
setzt. 

[0009] Die Erfindung betrifft die Verwendung einer thermoplastischen Formmasse aus einer Mischung von 

(A) 80 bis 99,8 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- Oder copoiymerisats 
40 (B) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Polyalkylenglykols 
(C) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Zinkoxyds 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten (A) bis (C) jeweils 100% ergibt, zur Herstellung von Formt- 
eilen fur Anwendungen mit direktem Kontakt zu Dieselkraftstoff Oder Ottokraftstoff. 

45 [0010] GemaB der Erfindung werden als Basispolymere (Komponente A) die bekannten Polyoxymethylene einge- 
setzt, wie sie beispielsweise in der DE-A 2 947 490 beschrieben sind. Es handelt sich hierbei im wesentlichen urn 
unverzweigte lineare Polymere, die in der Regel mindestens 80 Mol-%, vorzugsweise mindestens 90 Mol-% Oxymethy- 
leneinheiten (-CH 2 0-) enthalten. Der Begriff Polyoxymethylene umfaBt dabei sowohl Homopolymere des Formalde- 
hyds oder seiner cyclischen Oligomeren wie Trioxan oder Tetroxan als auch entsprechende Copofymere. 

so [0011] Homopolymere des Formaldehyds oder Trioxans sind solche Polymere, deren Hydroxylendgruppen in 
bekannter Weise chemisch gegen Abbau stabilisiert sind, z.B. durch Veresterung oder Veretherung. Copolymere sind 
Polymere aus Formaldehyd oder seinen cyclischen Oligomeren, insbesondere Trioxan, und cyclischen Ethern, cycli- 
schen Acetalen und/oder linearen Polyacetalen. 

[0012] Als Comonomere kommen vor allem cyclische Ether mit 3, 4 oder 5, vorzugsweise 3 Ringgliedern, von 
55 Trioxan verschiedene cyclische Acetale mit 5 bis 1 1 , vorzugsweise 5, 6, 7 oder 8 Ringgliedern und lineare Polyacetale 
in Frage. Der Anteil der Cokomponenten am Polymeren betragt im allgemeinen 0, 1 bis 20 Mol-%, vorzugsweise 0,5 bis 
1 0 Mol-%. Am besten eignen sich Copolymere aus 95 bis 99,5 Mol-% Trioxan und 0,5 bis 5 Mol-% einer der vorgenann- 
ten Cokomponenten. 
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[0013J Der Anteil des Polyoxymethylens an der rfindungsgemaBen Mischung betragt vorzugsweise 95 bis 99 
Gew.-%. 

[001 4] Der Polyalkylenglykol hat vorzugsweise eine mittlere molare Masse von 1 0000 bis 45000, insbesondere von 
20000 bis 40000. Sein Anteil an der Mischung betragt vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 3 
5 Gew.-%. Bevorzugte Polyalkylenglykole sind Polyethylenglykol und Polypropylenglykol, besonders bevorzugt ist Polye- 
thylenglykol. 

[0015] Der Anteil des Zinkoxyds an der Mischung betragt vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 
0,5 bis 3 Gew.-%. 

[0016] Die erfindungsgemaBe Mischung kann in den erforderlichen Mengen Zusatzstoffe, wie Stabilisatoren, 
10 Nukleierungsmittel (im speziellen Talk), Antistatika, Lichtschutzmittel, Gleit- und Schmiermittel, Weichmacher, Pig- 
mente, Farbstoffe, optische Aufheller, Verarbeitungshilfsmittel und dergleichen enthalten. 

[0017] Als Stabilisatoren der Polyacetale eignen sich gegen den EinfluB von Warme insbesondere Polyamide, 
Amide, z.B. Dicyandiamid, Hydrazine, Harnstoffe, Poly-(N-vinyllactame) und Erdalkalisalze von aliphatischen, vorzugs- 
weise hydroxylhaltigen, ein- bis dreibasigen Carbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, z.B. Calciumstearat, Calci- 
15 umrizinoleat, Calciumlactat und Calciumcitrat. Als OxidationsstabiEisatoren werden vor allem Biphenolverbindungen 
verwendet, vorzugsweise Diestervon einbasigen 4-Hydroxyphenylalkansauren, die 7 bis 13, vorzugsweise 7, 8, Oder 9 
Kohlenstoffatome enthalten. 

[0018] Als Lichtstabilisatoren sind beispielsweise alpha-Hydroxybenzophenonderivate und Benzotriazolderivate 
geeignet. 

20 [0019] Die Stabilisatoren werden fGr gewflhnlich in einer Menge von insgesamt 0,1 bis 5 Gew.-%, insbesondere in 
Mengen von 0,5 bis 3 Gew.-% bezogen auf die gesamte Formmasse eingesetzt. Je nach Zusammensetzung konnen 
aber auch hiervon abweichende Mengen erforderlich sein. 

[0020] Weiterhin kann die erfindungsgemaBe Mischung auch Full- und Verstarkungsstoffe (D) enthalten. Hierbei 
kann es sich u.a. urn faserformige Verstarkungsmaterialien wie Glasfasern, Kohlenstofffasern etc. sowie nicht faserige 
25 FGIlstoffe wie Glaspulver, Graphit, RuB, Metallpulver, Metalloxide, Silikate, Carbonate und Molybdan (IV)-Surfid han- 
deln. Diese FGIlstoffe konnen mit einem Haftvermittler bzw. Haftvermittlersystem ausgerOstet sein. Die Gesamtmenge 
an FOII- und/oder Verstarkungsstoffen (D) betragt gewohnlich bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmischung aus den Komponenten (A)-(D). 

[0021] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Mischungen erfolgt beispielsweise durch intensives Mischen der 
30 Bestandteile bet erhohter Temperatur, d.h. im allgemeinen bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes der Kom- 
ponente A, also bei etwa 160 bis 250 °C, vorzugsweise zwischen 180 und 220 °C in gut mischenden Aggregaten, z.B. 
in Knetern Oder Extrudern, vorteilhaft in Zweischneckenextrudern. Ublicherweise werden die purverfflrmigen Kompo- 
nenten zunachst bei Raumtemperatur mechanisch gemischt und anschlieBend zur vollstandigen Homogenisierung 
aufgeschmolzen. 

35 [0022] Bei der Verwendung von Zusatz-, Full- und Verstarkungsstoffen kann es aber auch vorteilhaft sein, Master- 
batches Oder Konzentrate davon einzusetzen. Faserf6rmige Materialien kfinnen beispielsweise auch als Endlosmate- 
rial dem Mischaggregat, insbesondere dem Extruder, zugefuhrt werden. 

[0023] Die erfindungsgemaB verwendbaren thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch ein ausgewoge- 
nens Eigenschaftsspektrum aus. Daraus hergestellte Formteile sind fGr hohe Dauergebrauchstemperaturen bis zu 100 
40 °C im Kontakt mit Dieselkraftstoff sowie fGr den dauerhaften Kontakt mit gealtertem Oder aggressivem Ottokraftstoff 
geeignet. Im Vergleich zu POM- Formmassen, die keine oder nur eine der Komponenten (B) und (C) beinhalten, sind 
die erfindungsgemaBen Formmassen sowohl durch einen geringen chemischen Abbau als auch durch einen geringen 
Verlust mechanischer Eigenschaften gekennzeichnet. 

[0024] Zu den moglichen Anwendungsgebieten zahlen insbesondere Kraftstoffbehalter, Kraftstoffleitungen, Verbin- 
45 dungsstucke, Ventilk6rper sowie Kraftstoffordereinheiten und Vorratsgeber. Mdgliche Bauteile in Kraftstoff&rdereinhei- 
ten und Vorratsgebern sind beispielsweise Flansche, Schwalltbpfe, Pumpenhalter, Kraftstoffpumpen, Pumpendeckel, 
Filtersiebe etc. 

Beispiele 

50 

[0025] FOr die erfindungsgemaBen Beispiele 1 , 2, 3, und 4 sowie fGr das Vergleichsbeispiel I wurden folgende Kom- 
ponenten eingesetzt: 

Komponente A 

55 Polyoxymethylencopolymerisat aus 98,6 Gew.-% Trioxan und 1,4 Gew.-% Dioxolan. Die Schmelzvolumenrate 
betrug 1 2,5 cm 3 /1 0 min. (1 90 °C, 2, 1 6 kg Auf lagegewicht nach ISO 1 1 33). 

Komponente B 
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Polyethylenglykol 35000 P der Firma Clariant GmbH; Polyethylenglykol mit mittlerer molarer Masse von 35000. 
Komponente C 

Zinkoxyd aktiv® der Bayer AG. 

5 

[0026] Das POM-Copolymerisat wurde mit den Gewichtsteilen der entsprechenden Komponenten gemaB Tabelle 
1 gemischt und in einem Doppelschneckenextruder ZE 25 x 33 D (Firma Berstorff, Hannover, Bundesrepublik Deutsch- 
land) bei einer Massetemperatur von 200 °C aufgeschmolzen und anschlieBend granuliert. 

[0027] Das Granulat wurde acht Stunden bei 120 °C getrocknet und anschlieBend zu Probekorpern fur die Lage- 
w rungsversuche und mechanischen PrOfungen gespr'rtzt. Die Verarbeitungsbedingungen wurden nach den Empfehlun- 
gen der ISO 9988-2, Stoff-Norm fur POM, gewahlt. 

Lagerungen und Messungen: 

15 [0028] Vor der Lagerung wurden je funf Prilf kftrper zur Bestimmung des Ausgangsgewichtes gewogen. AuBerdem 
wurden funf weitere Priifkorper als Nullprobe zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften im Zugversuch ver- 
wendet. Die Verwendung von ISO V4-Zugstaben (in fruherer ISO 527), die nur 1 mm Dlcke aufweisen, im Vergleich zu 
Zugstab Typ 1A (ISO 527-1,2) m'rt 4 mm Dicke, ist damit begrundet, daB bei kleineren Abmessungen der Probekdrper 
ein deutlich grSBerer MeBeffekt fur den Materialabbau und die mechanischen Eigenschaften gefunden wird. 

20 [0029] Die Probekfirper wurden fur 500 h bei einer Temperatur von 1 00 °C in einem Glasgef&B m'rt ROckfluBkuhler 
und Ventil zum LuftabschluB in Test-Dieselkraftstoff RF 73-A-93 der Firma Haltermann gelagert. Das Kraftstoffvolumen 
betrug ca. 2 1 und war von ca. 1 I Luft uberlagert. Es erfolgte ein wbchentlicher Kraftstoffwechsei. 
[0030] Die Probekdrper wurden nach Lagerung entnommen und anhaftende Flussigkeitsreste mit einem Tuch ent- 
fernt. Durch eine zweite Wagung wurde die Gewichtsanderung nach Lagerung bestimmt. AnschlieBend wurde mit den 

25 gelagerten Proben ein Zugversuch nach ISO 527 mit einer Zuggeschwindigkeit von 12,5 mm/min durchgefuhrt. 
[0031] Tabelle 1 enthalt die Zusammensetzung der Materialien mit den entsprechenden PrOfergebnissen. 



Tabelle 1 


I 


1 


2 


3 


4 


Komponente A [Gew.-%] 


100 


97 


98 


99 


98 


Komponente B [Gew.-%] 




2,0 


1,0 




2,0 


Komponente C [Gew. -%] 




1,0 


1,0 


1,0 




Gewichtsanderung [%] 


-17,9 


-3,3 


-2,6 


-1,9 


-8,4 


Bruchdehnung vor Lagerung [%] 


69,4 


60,1 


58,1 


62,9 


72,8 


Bruchdehnung nach Lagerung [%] 


12,3 


35 


36,4 


22,5 


22,9 


Anderung der Bruchdehnung [%] 


-82,3 


-41,8 


-37,4 


-64,2 


-68,5 



[0032] Es ist deutlich erkennbar, daB der Materialabbau durch die Komponenten B und C wesentlich verringert 
wird. Die besten Ergebnisse unter m6glichst geringem Verlust an Bruchdehnung und geringem Materialabbau werden 
45 mit einer Kombination der Komponenten B und C erzielt. 

Patentanspruche 

1. Verwendung einer thermoplastischen Formmasse enthaltend (A) 80 bis 99,8 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- 
so Oder copolymerisates, (B) 0,1 bis 1 0 Gew.-% eines Polyalkylenglykols und (C) 0,1 bis 1 0 Gew.-% eines Zinkoxyds, 

wobei die Summe der Komponenten (A), (B) und (C) jeweils 1 00 Gew.-% ergibt, zur Herstellung von Formteilen f Or 
Anwendungen mit direktem Kontakt zu Dieselkraftstoff oder Ottokraftstoff. 

2. Verwendung von Formteilen enthaltend (A) 30 bis 99,8 Gew.-% eines Polyoxymethylenhomo- oder copolymerisa- 
55 tes, (B) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Polyalkylenglykols, (C) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Zinkoxyds und (D) 0 bis 50 Gew.- 

% Full-, Verstarkungs- und/oder Zusatzstoffe, wobei die Summe der Komponenten (A), (B), (C) und (D) jeweils 100 
Gew.-% ergibt, fur Anwendungen mit direktem Kontakt zu Dieselkraftstoff oder Ottokraftstoff. 
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3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyalkylenglykol eine mittlere Molmasse 
von 10000 bis 45000 aufweist. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyalkylenglykol Polyethylenglykol Oder 
s Polypropylenglykol verwendet wird. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Formteilen um Kraft- 
stoffbehalter, Kraftstoffleitungen, Ventilkfirper, VerbindungsstOcke, KraftstoffSrdereinheiten oder Vorratsgeber han- 
delt 

w 
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(54) Polyoxymethylenformteile mit verbesserter Widerstandsfahigkeit gegen Diesel kraftstoff und 
agressiven Ottokraftstoff 

(57) Es wurde gefunden, daB insbesondere eine 
Formmasse enthaltend (A) 80 bis 99,8 Gew.-% eines 
Polyoxymethylenhomo- odercopolymerisats, (B) 0,1 bis 
10 Gew.-% eines Polyalkylenglykols und (C) 0,1 bis 10 
Gew.-% eines Zinkoxyds wobei die Summe der 
Gewichtsprozente der Komponenten (A) bis (C) jeweils 
100% ergibt, zur Herstellung von Formteilen fur Anwen- 
dungen mit direktem Kontakt zu Dieselkraftstoff oder 
Ottokraftstoff geeignet ist. Daraus hergestellte Formt- 
eile werden den erh6hten Anforderungen an die 
Best&ndigkeit gegen geafterte Kraftstoffe, Dieselkraft- 
stoff bei hohen Dauergebrauchstemperaturen und 
aggressiven Ottokraftstoff gerecht. 
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